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算である相対論DV-Xα法及び相対論DVME法を用いて次の 4 つのテーマで解析を行った。 
1. 酸化物及びハロゲン化物中Ce3+における f-d遷移エネルギーの red shift の起源 
2. silicate 中希土類イオンにおける f-d遷移の解析 







































barycenter of 4f level
barycenter of 5d level
Δ5d = 1.80 eV
Δ4f = 2.59 eV
E4f-5d = 4.91 eV





【結果と考察】ここでは上記のテーマ 1 における，YAG を始めとする garnet 型結晶中に置換した
Ce
3+の計算結果について示す。このCe3+における 4f-5d遷移エネルギーについて，Ce3+孤立イオンに
おける 4f-5d遷移エネルギーと化合物中Ce3+における 4f-5d遷移エネルギーの差は red shift(D)と定義














スターモデル及び点電荷モデルの 4f，5d軌道エネルギー準位図を比較した(図 1)。図 1 において点
電荷モデルと比較してクラスターモデルでは 5d 軌道エネルギーが上昇している。モデルの違いは
共有結合性の効果の有無を表しているため，この結果は分子軌道理論に矛盾しない。ここで，4f-5d









位子から Ce への電荷移動量と， 
centroid shift の相関を調べると，両
者の間に正の相関があることがわ
かる。つまり centroid shift は電荷移
動量に依存し，電荷移動量が多い
ほど centroid shift，そして遷移エネ
ルギーの red shift が大きくなるこ
とが明らかとなった。 
 

































Amount of charge transfer
図 2. 各 garnet 型結晶における，配位子からCe3+への電
荷移動量と centroid shift の相関図 
